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論文内容の要旨
本論文は，官能基を有するクラウンエーテルとして重要な N-末置換アザクラウンエーテル類および
アミノメチルクラウンエーテル類の簡便な合成法の開発を目的とし，得られた知見をまとめたもので
ある。本論文は緒論と 4 つの章および結論からなっている。
緒論では，本研究の目的と概要を述べている。
第 1 章では，安価な工業原料であるジエタノールアミン類とオリゴエチレングリコールジトシラー
トむよびジクロリドとの 2 分子間縮合環化反応による N-末置換モノアザクラウンエーテル類の一段合
成法について述べている。なむ，反応の詳細な検討の結果，この反応ではアミノ基のN-アルキル化は
起こらず，選択的0-アルキル化により，好収率でu的物が得られることを明らかにしている。また，
シアナミドとオリゴエチレングリコールジクロリドむよびジトシラー卜からは 2 分 [-1m縮合環化反応
によってNーシアノモノアザクラウンエーテルが得られ，これは容易に N-末置換モノアザクラウンエー
テルに;誘導し得ることを見出している。
第 2 章では， N, N- ジ(オリゴオキシエチレン)アミン類をアレーンスルホニルクロリドと処理し，
モノアレーンスルホナートを経て分子内縮合環化反応により N-末置換モノアザクラウンエーテルが得
られることを述べている。この反応では多くの副生成物の生成が予想されたにもかかわらず，まずN，
Nージ(オリゴオキシエチレン)アミン類の Oースルホニル化が選択的に起こり， さらにこの中間体の
分子内 0- アルキル化によって， N-末置換モノアザクラウンエーテルが優先的に生成することを明ら
かにしている。
t? 3 章では，前述の 2 分子間むよび分千内縮合環化反応、を鎖中に 2 つまたは 3 つのアミノ基を有す
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るオリゴエチレングリコール類に適用し，ジおよびトリアザクラウンエーテル類が合成できることを
明らかにしている。
第 4 章では， 3- アミノ -1 ， 2- プロパンジオール類むよびピス (アミノメチル)オリゴエチレング
リコール類とオリゴエチレングリコールジトシラートの 2 分子間縮合環化反応により主として第 2
級アミ Y メチル基を l つもしくは 2 つ有するクラウンエーテル類を好収率で合成する方法について述
べている。この反応では， N- アルキル化は起こらず，アルコキシドの溶媒への溶解性を改善すれば第
1 級アミノメチルクラウンエーテル類も好収率で得られることを見出している。
結論では，本研究で得られた結果および知見をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は不溶化クラウン化合物の重要な中間体となるアミノ基をもっクラウンエーテル類の合成法
の開発を目的として行ったもので，その成果を要約すると次の通りである。
(1 ) ジアルカノールアミン類より保護基を用いることなく」段階でN-末置換モノアザクラウンエーテ
ルを合成する新しい方法を見出し，置換基をもっ種々のモノアザクラウンエーテルを好収率で得
ている。また鎖中に 2 ， 3 個の第 2 級アミノ基をもっオリゴ、、エチレングリコール類にこの方法を適
用し，ジおよびトリアザクラウンエーテルが得られることを見出している。
(2) N, N- ジ(オ 1)ゴオキシエチレン)アミン類を塩化アレーンスルホニルと処理することにより N­
末置換モノアザクラウンエーテルが選択的に得られることを見出し，その反応過程について考察を
行っている。
(3) 3 ーアミノ 1 ， 2 プロノ f ンジオール実買とオリゴエチレングリコールジトシラートおよびジクロリド
から，アミノメチル基をもっ新しいクラウンエーテル類を収率よく合成することに成功するととも
に，エチレングリコールジグリシジルエーテルを原料として二つのアミノメチル基をもっクラウン
エーテル類を簡単かっ好収率で合成する方法を開発している。
以 kの結果は，多方面への応用が期待される官能性クラウン化合物を，安価で入手し易い原料から
簡便に合成する新しい手段を示したもので，合成化学ならびに工業化学の発展に貢献する多くの知見
を得ている。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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